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Abstract 

There is described a method for manufacturing a multilayer coating and a coating composition suitable for this 
purpose comprising an aqueous dispersion of a polymer having particle diameters in the polymeric phase of 
from 10 nrq to 500 nm, said polymer having a number average molecular weight of from 10,000 to 500,000 and 
an acid number of from 12 to 40, and the dispersion having been obtained by chain growth polymerisation 
without emulsifier and in the presence of water-insoluble initiators, of a) 0.65 - 9 parts by weight of carboxyl-free 
unsaturated monomers which in addition to the unsaturated bond contain no further groups which are reactive 
under polymerisation and curing conditions, together with 0 - 65 % by weight, based on the total monomers, of 
polymerisable hydroxyl-containing monomers and/or 0 - 7 % by weight, based on the total monomers, of 
ethylenically unsaturated monomers, in b) 1 part by weight, based on the resin content, of an aqueous 
dispersion of a urea group-containing pplyurethane prepared by chain advancement from a polyester-based 
NCO-containing prepolymer having an NCO content of from 1 .0 to 10 % by weight with at least two urethane 
groups per molecule and with carboxyl groups corresponding to an acid number of 20 - 50 and having a 
number average molecular weight of from 600 to 6000, with a polyamine having primary and/or secondary 
amino groups and/or with hydrazine in aqueous medium in the absence of any emulsifier. 
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© Verfahren zur Herstellung elnes Mehrschichtuberzuges und hierfUr geelgnetes wassrlges 
Oberzugsmittel. 

© Beschrieben warden ein Verfahren zur Herstellung eines Mehrschichtuberzuges und und ein Oberzugsmittel 
aus einer waflrigen Dispersion eines Polymeren, mit Teilchendurchmessern der polymeren Phase von 10 nm bis 
500 nm. wobel das Polymers eine zahlenmittlere Moimasse von 10000 bis 500000 und erne Saurezahl von 12 
bis 40 aufweist. und die Dispersion erhalten wurde durch Polymerisation ohne Emulgatorzusatz und .n 
Anwesenheit von nicht-wasseriSslichen Initjatoren, von 

a) 0 65 - 9 Gewichtsteilen carboxylgruppenfreien ungesattigten Monomeren, die aufler der ungesa - 
tigten Bindung keine weiteren unter Polymerisations- und Hartungsbedingungen reaktiven Gruppen enthal- 

- ten. zusammen mit 0 - 65 Gew,% bezogen auf die gesamten Monomeren von «npdymM«efb»en 
t hydroxylgruppenhaltigen Monomeren und/oder 0 - 7 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von 

ethylenisch ungesattigten Monomeren, in «„,..«n«nhaiti. 

b) 1 Gewichtsteil, bezogen auf den Harzanteil. einer waflrigen Dispersion eines harnstoffgruppenhaiti 
gen Polyurethans. die durch KettenverlMngerung eines NCO-Gruppen enthaltenden Prepolymeren auf 
Polyesterbasis mit einem NCO-Gruppen-Gehalt von 1.0 bis 10 % mit mindestens zwei Urethangruppen ipro 
Molekul. mit Carboxylgruppen entsprechend einer Saurezahl von 20 - 50 und einer aMwMttm 
Mlmasse von 600 bis 6000, mit einem Polyamin mit primaren und/oder sekundaren Am.nogruppen 
und/oder mit Hydrazin in waflrlgem Medium ohne Emulgatorzusatz hergestellt wurde. 
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e,ektrostatisches VWfJEi bei niedrigen Temperaturen. 

« . Rjr B«--^«*£SiS ■«"• * - * problems X. 

Po.yurethan-Ute> ; • ^ ^ einem relatv medng 
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Es entstehen dabei Filme in Mehrschichtaufbauten. die nicht bestandig. genug gegen Feuchtraumbelastun- 
gen sind. Spezielle Bedingungen fur die Auswahl zur Herstellung von Metallic-Basecoats sind auch hier 
nicht zu entnehmen. 

Bei der D6-0S 35 45 618 handelt es sich urn reine PU-Dispersionen zur Herstellung von Wasserbase- 
s coats fUr Mehrschichttiberzuge. Eine Umsetzung mit ungesattigten Monomeren findet nicht statt. Sie 
warden hergesteilt durch Reaktlon von linearen Polyether- und Polyesterdiolen unter Zusatz von Triolen mit 
Diisocyanaten in inerten organischen Losemitteln. Die entstehenden Polyurethane mtissen in den verwen- 
deten Losemitteln gut IBslich sein. Das Neutralisieren und Verdiinnen mit Wasser 1st technisch nur bei 
Einsatz relativ niedrigmolekularer Harze und erhohter Losemittelmengen beherrschbar. Die Filmeigen- 
jo schaften zeigen eine hohe Losemittelempfindllchkeit, die beim Aufbringen des Klarlackes auf den Basecoat 
zu Schwierigkeiten fOhrt Hohermolekulare Polyurethane lassen sich nur schwer in Wasser emulgieren und 
fUhren zu sehr grpbteiiigen Emulsionen. 8estandige Systeme brauchen einen hohen Gehalt an Salzgrup- 
pen. 

In der DE-OS 32 10 051 werden wasserverdUnnbare Polyurethan-Dispersionen zur Herstellung von 
is Metallic-Basecoats verwendet. die durch Dispergieren eines neutralisierten anionischen NCO-Prepolymeren 
in Wasser und anschlieflende Kettenverlangerung mit Polyaminen erfolgt. Diese Uberzugsmittel bereiten bei 
der praktischen Verwendung in Serienlackierprozessen Probleme, weil die schnell trocknenden Uberzugs- 
mittel in den zur Anwendung kommenden Applikationsgeraten (z.B. Lackspritzpistole oder elektrostatisch 
unterstUtzte Hochrotationsglocken) an der Wandung koagulieren und dort so gut haften, dafl sie nur unter 
20 groflen Schwierigkeiten wieder entfernt werden kdnnen. Daher 1st die Gefahr zur Biidung von Stippen oder 
Gelteilchen in der FilmoberflSche sehr grofl und ein schneller Farbtonwechsel durch schwierige Reimgun- 
gsoperationen erschwert. Durch den Zusatz von Acrylatharz-LSsungen. werden zusStzlich grofle Losemittel- 
mengen in das Gemisch eingeschleppt. Der Zusatz von Melarninharzen erschwert bei niedrigen Einbren- 
ntemperaturen, wie sie fur Reparaturen notwendig sind, die Herstellung von geeigneten wasserbestandigen 

zs Filmen. ' 

In der US-PS 4 318 833 werden thermoplastische Polymere durch Polymerisation von ungesattigten 
Monomeren in Gegenwart von voll umgesetzten wasserloslichen Polyurethanen hergesteilt. die entweder 
oxidativ trocknende Eigenschaften haben .oder nach Zusatz von Vernetzungsmitteln wie Aminoplasten, 
Phenoplasten oder blockierten Polyisocyanaten bei 10 bis 15 Minuten 125 bis 175 C als pigmentierbare 

30 Decklacke einbrennbar sind. Das wasserlosliche Polyurethanharz kann aus Polyether- oder Polyesterdiolen 
hergesteilt werden und enthalt anionische oder kationische Gruppen. Das Harz mufl in den fOr die 
Herstellung notwendigen inerten Losemitteln gut loslich sein. Das Neutralisieren und VerdUnnen m.t Wasser 
ist technisch nur bei Einsatz relativ niedrigmolekularer Harze und erhohter Losemittelmengen beherrschbar. 
Die Beispiele dieser US-PS zeigen nur, dafl eine Polymerisation von ungesattigten Monomeren in Ge- 

35 genwart einer PU-Oispersion im Verhaltnis 2 Telle Polyurethan zu 1 Teil Monomere (bezogen auf den 
FestkSrper) mSglich ist. Es hat sich aber gezeigt, dafl mit einem erhohten Monomerengehalt Polymerisate 
erhalten werden, die sich schlecht filtrieren lassen und zu stippenhaltigen Lackfilmen mit unbrauchbarer 
Oberflache fuhren. Die Rime zeigen teilweise ungenugende Eigenschaften in der Wasserfestigkeit und 
Losemittelbestandigkeit 

40 Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung eines Mehrschichtuberzuges unter 
Verwendung eines weitgehend physikalisch trocknenden Bindemittelsystems auf waflriger Basis bereitzu- 
stellen, das die vorstehenden Nachteile nicht aufweist. 

Oberraschenderweise hat sich gezeigt, dafl diese Aufgabe gelost werden kann durch ein Verfahren zur 
Herstellung eines Mehrschichtuberzuges, bei dem auf ein Substrat ein gesSttigtes Basisuberzugsmittel aus 

45 einer waflrigen Dispersion eines Poiymeren aufgebracht wird. wobei die waflrige Dispersion Teilchendurch- 
messer der poiymeren Phase von 10 nm bis 500 nm aufweist. das Polymere eine zahlenmittlere Molmasse 
von 10000 bis 500000 und eine Saurezahl von 12 bis 40 aufweist. und die Dispersion erhalten wurde durch 
Polymerisation ohne Emulgatorzusatz und in Anwesenheit von nicht-wasserloslichen Initiatoren, von 

a) 0.65 - 9 Gewichtsteilen carboxylgruppenfreien ungesattigten Monomeren, die aufler der ungesat- 
50 tigten Bindung keine weiteren unter Polymerisations- und HSnungsbedingungen reaktiven Gruppen enthal- 

ten, zusammen mit 0 - 65 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von einpolymensterbaren 
hydroxylgruppenhaltigen Monomeren und/oder 0 - 7 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von 
ethylenisch ungesattigten Monomeren, in 

b) 1 Gewichtsteil. bezogen auf den Harzanteil. einer waflrigen Dispersion eines harnstoffgruppennaiti- 
55 gen Polyurethans, die durch Kettenverlangerung eines NCO-Gruppen enthaltenden Prepolymeren auf 

Polyesterbasis mit einem NCO-Gruppen-Gehalt von 1,0 bis 10 % mit mindestens zwei Urethangruppen pro 
MolekOI, mit Carboxylgruppen entsprechend einer SSurezahl von 20 - 50 und einer zahlenmittleren 
Molmasse von 600 bis 6000. mit einem Polyamin mit primSren und/oder sekundMren Aminogruppen 
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und/oder mit Hydrazin in waflrigem Medium ohne Emulgatorzusatz hergestellt wurde, und gegebenenfalls 
anschlieflenden 2usat2 von Pigmenten, Fullstoffen, Losemitteln, Verdickungsmitteln und/oder Gblichen 
Lackhiifsmitteln und Zusatzstoffen, 

der so erhaltene Basisuberzug' abgeluftet, ein wasserverdtinnbares oder in organischen Losemitteln gelSstet 
5 transparentes Oberzugsmittel aufgebracht und anschlieflend das so beschichtete Substrat ein r Erwarmung 
bei Temperaturen bis zu 140* C unterworfen wird. 

Bei dem erfindungsgemafl fur das Basisuberzugsmittel eingesetzten physikalisch trocknenden Binde- 
mitteisystem fur waflrige Oberzugsmittel handeit es sich urn ein solches, das in geeigneter LQsemittelein- 
steliung ohne Koagulationserscheinungen elektrostatisch verspritzbar ist. wozu beispielsweise Hochrota- 
w tionsglocken eingesetzt werden konnen. Man erhalt ausgezeichnete UberzQge mit einer ungewShnlichen 
Kombination von Eigenschaften. Es hat sich gezeigt. dafl die erhaltenen UberzQge ohne Anloseer- 
scheinungen wie Krauseleffekte "Nafl in Nafl" mit Klarlacken Qberspritzt werden konnen und bei forcierter 
Trocknung z.B. bei Temperaturen in der Groflenordnung von beispielsweise 80* C eine Lagerung in Wasser 
Gberstehen, ohne dafl Oberflachenstorungen und Haftungsverluste auftreten. Die erfindungsgemafl erhalte- 
75 nen Polyurethandispersionen sind nicht vemetzte, nach Gefriertrocknung in polaren Losemitteln wie N- 
Methylpyrrolidon oder Dimethylformamid in der Warme ISslich und als solche ausgezeichnete Filmbildner. 

Zur Herstellung der erfindungsgemafl ais BasisUberzugsmittel eingesetzten waflrigen Dispersion wird 
eine waflrige Dispersion des vorstehend definierten harnstoffgruppenhaltigen Polyurethans b) vorgelegt. Die 
radikalisch polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Monomeren a) werden in dieser Vorlage in geeigne- 
20 ter Weise poiymerisiert. 

Die Mengenanteile von a) : b) betragen 30 : 70 bis 90 : 10 bezogen jeweils auf das Gewicht der 
Monomeren a), bzw. das Gewicht des Harzanteils der Polyurethan-Dispersion b). Bevorzugt wird eine 
Menge von weniger als 60 Gew.-%, besonders bevorzugt von weniger ais 50 Gew.-% Polyurethan und 
mindestens eine Menge von 20 %, besonders mindestens von 30 % PU eingesetzt. 
25 Zur Herstellung der wassrigen Dispersion konnen die radikalisch polymerisierbaren ethylenisch unge- 
sattigten Monomeren a) der wSssrigen Dispersion des Polyurethans b) langsam zugesetzt werden. Dabei ist 
es moglich. sowohl die gesamte Menge der Monomeren auf einmal zuzugeben als auch nur einen Teil 
vorzulegen und den Rest im Verlauf der Reaktion nachzudosieren. Die Monomeren kSnnen jedoch auch 
bevorzugt mit Hilfe eines Teiles der PU-Dispersion und Wasser in eine Preemulsion gebracht werden, die 
10 dann langsam der Vorlage zugesetzt wird. Die Zulaufzeit der Monomeren a) betragt im allgemeinen 2 bis 8 
Stunden. bevorzugt etwa 3 bis 4 Stunden. 

Die fur die Suspensions-Polymerisation gebrauchten wasserunloslichen organischen Initiatoren werden 
beispielsweise der Vorlage zugesetzt oder zusammen mit den Monomeren zugetropft. Sie konnen jedoch 
auch in unterschiedlicher Konzentration anteilweise der Vorlage zugegeben werden. die ein Teil der 
35 Monomeren enthalt Der Rest an Initiator wird mit dem restlichen Monomeren zudosiert. Die radikalische 
Initiierung erfolgt durch thermische Zersetzung von organischen Peroxiden wie tertButylperoctoat oder mit 
Azo-Verbindungen, wie Azo-bis-isobutyronitril. Die Reaktionstemperatur ergibt sich aus der Zerfallsge- 
schwindigkeit des Initiators und kann gegebenenfalls durch geeignete organische Redoxysteme gesenkt 
werden. Die Polymerisation erfolgt im allgemeinen bei einer Temperatur von 30 bis 100* C. insbesonder 
40 bei einer Temperatur von 60 bis 95 # C. Die Temperaturen konnen jedoch bis zu 130* C ansteigen, wenn 
Driicke bis zu etwa 10 bar verwendet werden. 

Die so hergestellten Dispersionen enthalten Polymere mit einer zahlenmittleren Molmasse (Mn) von 
10000 bis 500000, die untere Grenze liegt bevorzugt bei 20000, besonders bevorzugt bei 30000, die obere 
Grenze liegt bevorzugt bei 400000. besonders bevorzugt bei 300000. Ihre SSurezah! liegt im allgemeinen 
45 zwischen 12 und 40. Die untere Grenze liegt bevorzugt bei 15, die obere Grenze liegt bevorzugt bei 30. 

Die acrylierten Polyurethan-Oispersionen haben bevorzugt eine Hydroxy Izahi von 5 bis 100. Die untere 
Grenze liegt besonders bevorzugt bei 20, die obere Grenze liegt besonders bevorzugt bei 80. 

Dispersionen, die fur Metallic-Basecoats geeignet sind, mtissen gut filtnerbar sein und eine stippenfreie, 
glatte Filmoberflache bilden. Diese Eigenschaften sind abhangig von der TeilchengrSfle. Sie ist in kompli- 
50 zierter Weise abhangig vom chemischen Aufbau der PU-Dispersion, dem Verhaltnis von Polyurethan und 
Polymerisatharz in Abhangigkeit von der Saurezahl der PU-Dispersion, dem Neutralisationsmittel und 
Neutralisationsgrad. sowie den Reaktionsbedingungen wahrend des Dispergierprozesses wie beispielsweise 
der Temperatur und der Ruhrgegeschwindigkeit. Die Teilchengrofle der mit ungesattigten Monomeren 
umgesetzten Dispersion liegt im allgemeinen unter 500 nm, bevorzugt unter 300 nm, besonders bevorzugt 
55 unter 200 nm. Sie liegt bevorzugt grofler als 10 nm, besonders b vorzugt grofler als 20 nm. Ein 
bevorzugter Bereich liegt bei 20 - 300 nm. 

Als ethylenisch ungesattigte Monomeren kommen praktisch alle radiaklisch polymerisierbaren Monome- 
ren in Frage, wobei jedoch die ublichen Einschrankungen fUr Copolymerisationen gelten, die durch das Q- 
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und e-Schema nach Alfrey und Prir* k m ^ 

Brandrup und Immergut, Polymer H^bMto* ^XTw^V™*" VOr9e " ben sind ftf- «A 
Die Glasubergangstemperatur dTSSiJ pIlS^ ^ York (1975 > >' 
Bevorzugt warden solche MonomS?Sl2 m ** an ' D,s P*«™ «egt zwischen 20 und 100* C. 
subergangstemperatur Gber den eSSLJSSLS Z ^ ™ren. dessen Gla- 

den Monomergemische eiogesete * nSSSTSSZ^T ^ ^ Po, ^ ethanha '** W- Wer- 
e-nem Copolymer fOhren. dessert ° SSoElSn J!^.^^" Um S0,Che Gemis <* e . die zu 
vorgelegten Polyurethanharzes liegt Qlasaber 9 an 9 stem Peratur uber der Glasubergangstemperatur des 

zusammen: * M ~mi scbe eingesetzt. Vorzugsweise setzen sich solche Gemische wie folgt 



a) 16 bis 100 Gev/,-%, 
besonders 20 bis 90 Gew.-% 



— — -w-wti . /a , 

insbesondere 35 bis 85 Gaw -°a * . , 

- * TStf .£5 k * ST ~ * * 

besonders 10 bis 60 Gew.«%, 
■ ^ sondere 0 Gew, % polyungesattigte ^ ^ ^ 

M-hacryiaurwtfkyiH* Es ^den Acrylsaurealkylester, 

« reste aua 1 bis 20 Kohtenstoffatome ^Z^Z^^^ wobei Alkyl- • 

als cycloaliphatischer und/oder (alkySSS 

hohen GlasObergangstemperatur als p1Ze£^ " Harte " Mo " omer * "* einer 

Aromaten-Typ wie Styrol. o-substltuierte »I2 tT^?™ 89 Monomere ™ Vmyl-o --rn- oder d- 
toluol oder p-tert,Butyl S tyrol. halogenierte SLnlo. % ^ * °* ° der P*W**oto wie Vinyl- 
» kurzer Kette wie m^L^S^Z^^o^ ? ^ P*""*** MethacryisSureester mit 
thacrvlat, bobomylmeS^^ 

aorylnitril. "Weicbe" MonoS sfn d ^^Tl Tt™*™**^ ^ cr ^ und/oder 
rylat. isobutylacrylat, ^^Z^^^STT m f[ A"** wie 
Ethoxyethylmethacrylat oder ^etSyd?S^S h ? Xy,acr y ,at ' Es k ™™ auch ungesattigte Ether wie 
35 vorzugsweise VJnylester der vS2S2TJ222?- 7!?" Werde °- M ° n ° mere vom Vinylester-Typ 
weise auch verwendet warden 6rSat ' CSaUre konnen be ' &n ^tung geeigneter Reaktionsbedingungen ante£ 

~. die au*er 

R-ch=cr'-x-r- 

worinR' =-Hoder-C n H anH , 
a n » 1 bis 6, bevorzugtn » 1, 

« und V» ^^^VoSr^T ^ Ver2Wei ' 9te * -^ppe mit 1 bis 3 OH-Gruppen, 
P*"fcerythrit™om^ 

deren lineare, verzweigte oder cyZ^^T^n^ T« Fumareau ^ihydrox y alkyle S ter, 
« auch N.Hydroxyalkyl (m eth)acrylamfd 7 Z ^J^T ^^ 9 BnMlt & «"*•" Woch 
Hydroxyethyl-acrylamid oder S^wSteS^ oder diamid *. ™ N- 

Eigenschaften sind beim Einsatz *2?S2SS2^ T" 89 * VVerden - 8esonders e,as ^he 
zu erhalten. Andere hydroxytap^^ von HydrpxyalkyHmethJacrylat mit ,-Caprolacton 

besonders Diolen, wie MoSZfter S ^ ndu "? en s,nd AByWkohol Monovinylether von Polyolen 
* Allyieth r od er .s«er wie 2 ToC^ sowie Mroxy.gruppenha.tlge 

Dihydroxypropansaure-allylester. Besonde^ ™22 y ?u r : Trimeth y ,0 'P r °Pan-monoali y iether oder 2 3- 
(meth)acrylat. 8S ° nder gee, 9 net sind Hydroxyalkyl(meth)acrylate. z.B. Hydroxyethyl- 

Unter ethylenisch polyunges^ttigten Monomeren werden Verbindungen m ,t .indestens 2 radikaiisch 
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i n ch - cr'-m-cr' 3 CH ' RW mit m a 1 

36 Andere geeignete P»W£X2^ wie 519 ^J££L B-Hexand^acrylat. 

, 0 etnandioldiacrylat, |h E ^SMenglykoldim6macrvlat und amidgruppenhaltige po£ 

Neopentylglykol^^ Hexandiisocyanat ode 

lat. Trimethyblpropan-tnac^t una o von W ' e B9lS p»ele fOr 

Methacrylsaure-^isocyanato^yle^ J AHylmethacnJat^ ^SgJ^wi., Qiyoxabisacryla- 

JS anders aufgebau* .gee. J*^*^**' M ^?t2K^ ^T'T^r 
Divinylethytenharnstoff. O' 71 ^'^ Ep0 xidharz m.t iMtftJ**" Buta ndioldiacrylat Oder 

S, and/oder das ^^"SJnWonellen ungesattigten M^hacrytXre entsteht das entspre- 
Bevorzugt wird der an polyunje saltan 

Hexandiol-diacrylat. Bei Ve ^ ena "" 9 atisch bei de r Polymerisation. Die An u LSsemitte i) sorgfaltig 

abziistimmen. urn keine i we « M olmasse anzuheben. o 

* inge Mengen an Dmnylbenzo., arwBndete Polyurethan-Dispersion .st 

Verbindungen. ^ voremulgieren der M°"° mere " l*™, "go nm. bevorzugt unter 100 nm 

Die als Vorlage. *JZ£Z ™ne T^^r^M^^^^T^ 
30 bevorzugt anionisch ^ W*^. Die TeilchengroSe der m.t unge satt g on und (h m 

und besonders bevorzug I urtr » nm. ^ d ^J^WO** durch die geforderte 

SrS^^-^^ 

3 * SI (Endprodukt) 



SZ 



CPU) 100 - % Monomer 



40 



45 



nd 50 liegen. Die obere Grenze 
Mvoraigt alls ^"^nich keins baslschw A™" 8 "**^ die mmd««» 2. 

bevorzugt Dialkoholen, bzw. . Q ,„ orga nischen ^^yHunktionen umgesetzt smd. Urn 
bis zu 150* C ^^Vl^oe^ 



und 1.1 zu 1. Der NCO-Oberschufl kann durch Verringem des Anteils an OH-Komponenten oder umgekehrt 
durch Zusatz von Di-oder Triisocyanaten erhalten werden. Das NCO-Prepolymer enthalt wenigstens 1 
Gew.%, vorzugsweise wenigstens 2 Gew.-% Isocyanatgruppen bezogen auf den Feststoff. Die obere 
Grenze liegt bei etwa 10 Gew.-%, vorzugsweise bei S Gew.-%. Es enthalt mindestens 5 % Urethangruppen, 
bevorzugt mindestens 10 Gew.-% und hQchstens 25 Gew.-%. bevorzugt hochstens 20 Gew.-% NHCOO- 
Gruppen. 

Die zur Herstellung des Prepolymeren eingesetzten Polyole kdnnen niedrigmolekular und/oder hochmo- 
lekular sein, aber auch reaktionstrSge Carboxylgruppen enthalten. Das Polyolgemisch enthalt eine OH-Zahl 
von 50 bis 400; die obere Grenze liegt bevorzugt unter 300 und besonders bevorzugt unter 200. Sie wird 
erhalten durch niedrigmolekulare Diole, die in dem Gemisch anteilweise enthalten sind und die eine 
Molmasse von 90 bis etwa 350 haben und aliphatische. alicyclische oder aromatische Gruppen enthalten 
konnen Beispiele hierfur sind 1 .4-Butandiol. 1 .2-Butylenglykol, 1 .6-Hexandiol, 1 .2-Cyclohexandiol. 1.4- 
Cyclohexandimethanol, Neopentylglykol, Hydroxypivalinsaure-neopentylglykolester. hydroxyethyliertes oder 
Hydroxpropyliertes Bisphenol A. Bisphenol F, hydriertes Bisphenol A, hydriertes Bishpenol F und deren Mi- 
schungen. Die Polyole kdnnen geringe Anteile an hoheren Polyolen wie beispielsweise Trimethylolpropan 
Trimethyiolethan enthalten. urn eine Verzweigung einzufUhren. Die Menge mufl jedoch so klein sein, dafl 
keine vernetzten Produkte entstehen. 

Unter niedrigmolekularen Diolen werden auch solche verstanden, die neben zwei Hydroxylgruppen noch 
eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe wie beispielsweise Carboxylgruppe enthalten. Sie dienen dazu 
dem im allgemeinen nicht mit Wasser vertraglichen Polyurethan eine so grofle Saurezahl zu geben. dafl 
das neutralisierte Produkt stabil in Wasser zu emulgieren ist. Bevorzugt werden Carbonsaure- oder 
Carboxylatgruppen verwendet. Sie sollen so reaktionstrage sein. dafl die Isocyanatgruppen des Diisocya- 
nats vorzugsweise mit den Hydroxylgruppen des MolekOls reagieren. Es werden dazu beispielswe.se 
AlkansSuren mit zwei Substituenten am a-endstandigen Kohlenstoffatom eingesetzt. Der Substituent kann 
eine Hydroxylgruppe. eine Alkylgruppe oder bevorzugt eine Alkylolgruppe sein. Diese Polyole haben 
wenigstens eine. im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im Molekul. Sie haben zwei bis etwa 25. 
vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. Beispiele fUr solche Verbindungen sind Dihydroxyproplonsaure. 
Oihydroxybernsteinsaure und Dihydroxybenzoesaure. Eine besonders bevorzugte Gruppe von Dihydroxyal- 
kansauren sind die a.a-Dimethylolalkansauren, die durch die Strukturformel 



CH 2 0H 



-C00H 



CHjOH 

gekennzeichnet sind. worin P. = Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen 
bedeutet. Beispiele fur solche Verbindungen sind 2.2-Dimethylolessigsaure, 2.2-Dimethylolpropionsaure. 
2 2-Dimethylolbuttersaure und 2.2-Dimethylolpentansaure. Die bevorzugte Dihydroxyalkansaure ist 2.2- 
Dimethylolpropionsaure. Das Carboxylgruppen enthaltende Polyol kann 3 - 30 Ge.-%. vorzugsweise 5-15 
Gew.-%. der gesamten Polyolbestandteile im NCO-Prepolymer ausmachen. 

Hochmolekulare Polyole besterien bevorzugt Qberwiegend aus gesSttigten Polyesterdiolen mit einer 
bevorzugten Hydroxylzahl von 30 bis 150. besonders bevorzugt von 60 bis 130 und einer bevorzugten 
Molmasse von 400 bis 5000, besonders bevorzugt von 800 bis 3000. Die bevorzugt linearen Polyesterdiole 
werden durch Versterung von organischen Oicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit organischen Diolen 
hergestellt Oder leiten sich von einer HydroxycarbonsSure oder einem Lactpn ab. Urn verzwergte Polyester- 
polyole herzustellen. konnen in geringem Umfang Polyole oder Polycarbonsauren mit einer hoheren 
VVertigkeit eingesetzt werden. Die Oicarbonsauren und Diole konnen lineare oder verzwe.gte aliphatische. 
cycloaliphatische oder aromatische Dicarbonsauren oder Diole sein. . , • 

Die zur Herstellung der bevorzugt linearen Polyester verwendeten Diole bestehen beisp.elswe.se aus 
Alkylenglykolen wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Butandiol-1.4, Hexan dioM .6. Neopentyl- 
glykol und andere Diole wie Dimethyloicyclohexan. Es kdnnen auch Polyolgemische eingesetzt werden. 
z.B. durch Einestern von kleinen Mengen an hdheren Polyolen, wie Trimethyiolethan, Trimethylolpropan 
Glycerin oder Pentaerythrit. Die Menge mufl so dosiert werden. dafl keine vernetzten Polyurethane 
entstehen. Die Saurekomponente des Polyesters besteht in erster Unie aus niedermoiekularen Oicarbon- 
sauren oder ihren Anhydriden mit 2 bis 30. bevorzugt 4 bis 18 Kohlenstoffatomen im Molekul. Gee.gnete 
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Sauren sind beispielsweise o-Phthalsaure. Isophthalsaure. Terephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure. Cyclo- 
hexandicarbonsaure. Bernsteinsaure. Adipinsaure. Azelainsaure. Sebazinsaure, MaleinsSure, Fumarsaure, 
Glutarsaure. Hexachlorheptandicarbonsaure, Tetrachlorphthaisaure und/oder dimerisierte Fettsaure. Bei der 
Bildung von Polyesterpolyolen kdnnen auch kleinere Mengen an Carbonsauren mit 3 oder mehr Carboxyl- 
gruppen beispielsweise Trimellithsaureanhydrid anwesend sein. Urn verseifungsstabile Bindungen zu be- 
kommen, werden Gemische von DicarbonsMure. die keine Anhydride bilden. besonders von aromatischen 
Dicarbonsauren. wie Isophthalsaure. und aliphatischen Dicarbonsauren, wie Adipinsaure. bevorzugt einge- 
setzt. 

Erfindungsgemafl werden auch Polyesterdiole verwendet. die durch Umsetzen eines Lactons mit einem 
Diol erhalten werden. Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsubstituierte «-Caprolacton verwen- 
det. Die Umsetzung mit Lacton wird durch niedermolekulare Polyole wie Ethylenglykol. 1.3-Propandiol. 1.4- 
Butandiol. Dimethylolcyclohexan gestartet. Es kSnnen jedoch auch andere Reaktionskomponenten wie 
Ethylendiamin, Alkyldialkanolamine oder auch Harnstoff mit Caprolacton umgesetzt werden. Als hShermole- 
kulare Diole eignen sich auch Polylactamdiole die durch Reaktion von beispielsweise «-Caprolactam mit 
niedermolekularen Diolen hergestellt werden. 

Als typische multifunktionelle Isocyanate eignen sich aliphatische, cycloaliphatisch© und/oder aromati- 
sche Polyisocyanate mit mindestens zwei Isocyanatgruppen pro MotekQI. Bevorzugt werden die Isomeren 
oder tsomerengemische von organischen Diisocyanaten. Als aromatische Diisocyanate eignen sich Pheny- 
lendiisocyanat. Toluylendiisocyanat. Xylylendiisocyanat. Biphenylendiisocyanat, Naphthylendiisocyanat und 
Diphenyl-methandiisocyanat. 

Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit gegenuber ultraviolettem Licht ergeben (cyclo)aliphatische Dusocya- 
nate Frodukte mit geringer Vergilbungsneigung. Beispiele hierfur sind Isophorondiisocyanat, Cyclopentylen- 
diisocyanat. sowie die Hydrierungsprodukte der aromatischen Diisocyanate wie Cyclohexylendiisocyanat. 
Methylcyclohexylendiisocyanat. und Dicyclohexylmethandiisocyanat. Aliphatische Diisocyanate sind Verbin- 
dungen der Formel 
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worin r eine ganze Zahl von 2 bis 20. insbesondere 6 bis 8 ist und R. das gleich oder verschieden sein 
kann, Wasserstoff oder einen niedrigen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen. vorzugsweise 1 oder 2 C-Atomen 
darstellt. Beispiele hierfur sind Trimethylendiisocyanat. Tetramethylendiisocyanat. Pentamethylendnsocya- 
nat Hexamethylendiisocyanat. Propylendiisocyanat. Ethylethylendiisocyanat. Dimethylethylendilsocyanat. 
Me'thyltrimethylendiisocyanat und Trimethylhexandiisocyanat. Besonders bevorzugt werden als Diisocyanate 
Isophorondiisocyanat und Dicyclohexyl-methandiisocyanat. Die zur Bildung des Prapolymeren gebrauchte 
Polyisocyanat-Komponente kann auch einen Anteil hdherwertiger Polyisocyanate enthalten, vorausgesetzt 
sie wird nicht durch Gelbildungen beeintrachtigt. Als Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt. die durch 
Trimerisation Oder Oligomerisation von Diisocyanaten oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit polyfunk- 
tionellen OH- Oder NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen entstehsn. Hierzu gehSren beispielsweise das 
Biuret von Hexamethylendiisocyanat und Wasser. das Isocyanurat des Hexamethylendiisocyanats. das 
Addukt von Isophorondiisocyanat an Trimethylolpropan oder Oxadiazintrione. Die mittlere Funktionalitat 
kann gegebenenfalls durch Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt werden. Beispiele fUr solche kettenabbre- 
chenden Monoisocyanate sind Phenylisocyanat. Cyclohexylisocyanat und Stearylisocyanat. 

Oie erfindungsgemafl verwendeten NCO-Prepolymere konnen durch gleichzeitige Umsetzung des 
Polyols oder Polyolgemisches mit einem Diisocyanat-Oberschufl hergestellt werden. Andererseits kann die 
Umsetzung auch in vorgeschriebener Reihenfolge stufenweise vorgenommen werden. Die Umsetzung kann 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators wie Organozinnverbindungen und/oder tertiaren Aminen 
durchgefuhrt werden. Urn die Reaktionsteilnehmer in fIGssigem Zustand zu halten und eine bessere 
' Temperaturkontrolle wahrend der Reaktion zu ermoglichen. ist der Zusatz von organischen Losemitteln. die 
keinen aktiven Wasserstoff nach Zerewitinoff enthalten. mdglich. Verwendbare Lfisemittel sind beispiels- 
weise Dimethylformamid. Ester. Ether wie Diethylenglykol-dimethylether. Ketoester. Ketone wie Methylethyl- 
keton und Aceton. mit Methoxygruppen substituierte Ketone wie Methoxy-hexanon, Glykoletherester. 
chlorierte Kohlenwasserstoffe, aliphatische und alicyclische Kohlenwasserstoffpyrrolidone wie N-Methylpyr- 
' rolidon. hydrierte Furane, aromatische Kohlenwasserstoffe und deren Gemische. Die Menge an Losemittel 
kann in weiten Grenzen variieren und sollte zur Bildung einer Prapolymer-LSsung mit geeigneter ViskositMt 
ausreichen. Meistens genugen 0.01 bis 15 Gew.-% LSsemittel. vorzugsweise 0.02 bis 8 Gew.-% LSsemittel 
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Die erfindungsgemaflen waflrigen Oberzugsmittel werden bevorzugt farbig pigmentiert. Als Farbmittel 
konnen z.B: solche eingesetzt werden, wie sie in der deutschen Norm DIN 55944. Blatt 1-4 vom November 
1973. beschrieben sind. Es sind auch handelsQbliche Pigmentpraparationen geeignet. Die erfindungsgema- 
flen Oberzugsmittel sind besonders geeignet zur Einarbeitung von Effektpigmenten. wie z.B. Metallpigme- 
nten (z.B. Alubronzen) und/oder Perlglanzpigmenten und/oder Interferenzpigmenten. woraus hervorragende 
Effekttacke resultieren. Die Effektpigmente, wie die Metallpigmente bzw. Perlglanzpigmente konnen z.B. 
durch einfaches Vermischen in die waflrigen Bindemittel eingearbeitet werden. gegebenenfails durch 
anteilige Mitverwendung von Losemitteln, Wasser. Dispergierhilfsmitteln und Verdickungsmitteln. Eine 
Vermahlung mit Miihlen ist nicht notwendig. 

Sollen farbige Metalleffekte oder Unifarbtdne erhalten werden. so werden die jeweiligen Pigmente mit 
einem Anreibeharz auf z.B. PerlmOhlen sorgfSltig angerieben (dispergiert). Verwendbare Anreibeharze sind 
z B. die vomer beschriebenen Polyuretban-Dispersionen Oder auch kettenverlangernde reine Polyurethan- 
Dispersionen nach Neutralisieren und Anquellen mit organischen Ldsemitteln und gegebenenfails Wasser. 
Auflerdem konnen verwendet werden wasserverdunnbare Polyesterharze. Acrylatharze und/oder Carboxyl- 
gruppen enthaltende nicht kettenverlSngerte Polyurethanharze. Oie Mange des, zugesetzten Pasten- bzw. 
Anreibeharzes oder Anreibemittels sollte so klein wie mdglich sein, jedoch konnen bei schlecht benetzbaren 
Pigmenten bis zu 20 Qew.-% des Bindemittels durch das Pastenharz ersetzt werden. 

Besonders bevorzugt und geeignet als Anreibeharz fur Pigmente ist auch ein Harz. das durch radikali- 
sche losungspolymerisation erhalten wird. Bevorzugt weist ein derartiges Harz eine zahlenmittlere Mol- 
masse (Mn) von 10000 bis 500000, eine Glasubergangstemperatur von -50 bis +150 C. eine SSurezahl 
von 0 bis 80 (mgKOH) pro g Festharz), eine Hydroxylzahl von 60 bis 250 (mgKOH pro g Festharz) und erne 
ViskOsitSt von 5 bis 100 Pa.s, 50%ig gemessen in Butoxyethanol bei 25* C, auf. Es besteht bevorzugt aus 

a) 0 bis 12 Gew.-%, insbesondere 1 bis 10 Qew.-% o.fl-unges3ttigten CarbonsSuren, 

b) 10 bis 65 Gew.-%, insbesondere 15 bis 50 Gew.-% einpolymerisierbaren, hydroxylgruppenhaltigen 
Monomeren, insbesondere ethylenisch mono-ungesattigten, hydroxylgruppenhaltigen Monomeren. 

c) 0 bis 7 Gew.-%, insbesondere 0.1 bis 5 Gew.-%. besonders bevorzugt 1.0 bis 3 Gew.-% 
polyungesattigten Monomeren. insbesondere ethylenisch polyungesattigten Monomeren und 

d) 16 bis 90 Gew.-%. insbesondere 35 bis 85 Gew.-% ungesattigten, insbesondere ethylenisch 
ungesattigten Monomeren. die aufler der ungesattigten Bindung keine weiteren reaktiven Gruppen tragen. 

Beispiele fur die ungesattigten Monomeren sind die vorstehend Kir die Herstellung der Bindemrtteldi- 
spersion beschriebenen ungesattigten Monomeren. Urn dieses bevorzugte Harz als Anreibeharz zu verwen- 
den. wird es zweckmaflig mit Monoaminen (z.B. aliphatische, wie schon vomer zur Neutralisation be- 
schrieben) zumindest teilweise neutralisiert und mit Wasser auf eine fur die Anreibung geeignete Viskositat 
verdOnnt 

Bei Verwendung von anderen Anreibeharzen kann auch ohne Zusatz von Wasser angerieben werden. 
Die erhaltene Paste wird dann dem Oberzugsmittel zugesetzt und gegebenenfails anschlieflend neutralisiert 

und mit Wasser verdOnnt . 

Ein solches bevorzugtes Anreibebindemittel ist beispielsweise ein Urethanmodifizierter Polyester, aer 
mit wasserverdOnnbaren organischen LSsemitteln anverdQnnt ist und hergestellt wird durch Umsetzung 

a) eines OH-Gruppen enthaltenden gesattigten Polyesters, erhalten durch Kondensation von einem 
oder mehreren mehrwertigen Alkoholen und aromatischen, aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Poly- 
carbonsauren Oder deren Anhydriden, mit 

b) einem oder mehreren aromatischen. cycloaliphatischen oder aliphatischen Polyisocyanaten. wobei 
das Aquivalentverhaitnis von OH-Gruppen zu Isocyanat-Gruppen 10:1 bis 1:1 betragt und ein Teil der 
mehrwertigen Alkohole zusatzlich eine freie Carboxylgruppe. die am a-C-Atom zusatzlich zwe. Alkylolgrup- 
pen als Substituenten aufweist, z.B. DimethylolpropionsSure. enthalt. Der Anteil der freien Carboxylgruppen 
ist derail, dafl die Saurezahl des Harzes 40 bis 100 betragt. Die Herstellung solcher Harze. die aufgrund 
ihrer saurezahl von 40 bis 100 nach Neutralisation wasserloslich sind. wird z.B. in der DE-OS 19 15 800 

beschrieben. n . 

Weiterhin konnen den erfindungsgemaflen Uberzugsmitteln ubliche rheologische anorganische oder 
organische Additive zugesetzt werden. so wirken als Verdicker beispielsweise wasserldsliche Celluloseether 
wie Hydroxyethylcellulose. Methylcellulose oder Carboxymethylcellulose. synthetische Polymere mit loni- 
schen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen wie Polyvinylalkohol. Poly(meth)acrylamid. Poly(meth)- 
acrylsaure Polyvinylpyrrolidon. Styrol-Maleinsaureanhydrid oder Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymere 
und ihre Derivate oder auch hydrophob modifizierte ethoxylierte Polyurethane oder Polyacrylate. Besonders 
bevorzugt werden carboxylgruppenhaltige Polyacrylat-Copolymere mit einer Saurezahl von 60 bis 780, 
bevorzugt 200 bis 500, die auch zur Benetzung der metalleffektpigmente verwendet werden konnen. 

Losemittel und Neutralisationsmittel. wie sie beispielsweise fOr die Poly(meth)acrylatharze vorstehend 
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beschrieben werden. konnen zur Korrektur der rheologischen Bgenschaften sowie der pH-Werte und zur 
Verbesserung der Lagerbestandigkeit und Verspritzbarkeit den erfindungsgemaflen Oberzugsmitteln zuge- 
setzt werden. In den erfindungsg maflen Oberzugsmitteln wird der Anteil an organischen LSsemittein 
mSglichst gering gehalten, er liegt b ispielsweise unter 15 Qew.-%, bevbrzugt unter 12 Gew.-%. Die 
Losemittelmenge darf jedoch nicht soweit gesenkt werden, dafl durch zu schnelle Koagulation der 
Dispersion ein storungsfreies Applizieren des Lackes beeintrachtigt wird. 

Die erfindungsgemaflen Oberzugsmittel sind strukturviskos und weisen im allgemeinen einen F stkSr- 
pergehalt von etwa 10 bis SO Gew.-% auf. Die Strukturviskositat des Oberzugsmittels laflt sich durch den 
Losemittelgehalt, das Neutralisationsmittel und den Neutralisationsgrad. sowie den Festkorper beliebig 
einstellen. Der Festkorpergehalt varriiert mit dem Verwendungszweck des Oberzugsmittels. Fur Metallic- 
lacke liegt er beispielsweise bevorzugt bei 10 bis 25 Gew.-%. FOr unifarbige Lacke liegt er hoher, 
beispielsweise bei 15 bis 50 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaflen waflrigen Oberzugsmittel kSnnen bereits bei niedrigen Temperaturen, gegebe- 
nenfalls unter Zusatz von Katalysatoren gehartet werden. Die Hartung kann auch nach Beschichten mit 
rs einem ublichen Klarlack erfolgen, wobei vorgetrocknet oder bevorzugt nafl in nafl gearbeitet werden kann. 
Bei Verwendung von Zweikomponenten-Klarlacken (z.B. Acryl-lsocyanat und/oder Polyester-lsocyanat) 
werden bereits bei geringen Hartungstemperaturen besonders gUnstlge Bgenschaften hinsichtlich Wasser- 
festigkeit, Steinschlagbestandigkeit. Haftung und Witterungsstabilitat erzielt. 

Derartige Harungstemperaturen liegen z.B. bei 80 bis 130* C.^ Mit einem Einkomponenten-Klarlack 
20 (Acryl-Melamin Oder Polyester-Melamin) sind.Temperaturen Qber 120* C bevorzugt. 

Die Schichtdicken der getrockneten Filme liegen bevorzugt bei 10 bis 30 urn fOr die UberzUge aus den 
erfindungsgemaflen Oberzugsmitteln und bei 30 bis 60 tun bei zusatziicher Verwendung eines Klarlackes. 
Bsvorzugt werden erfindungsgemafl "High-solids" als klare Decklacke verwendet. Die Beschichtung mit 
Klarlack ist nicht unbedingt erforderlich. Sie ist besonders gOnstig in der Kraftfahrzeugindustrie. 

Durch Einsatz nicht vorvernetzter Bindemittel wird mit den erfindungsgemaflen Oberzugsmitteln ein 
guter Verlauf erzielt, was zu glatten Oberflachen fuhrt. Daruber Wnaus wird die Brpnzeausrichtung bei 
Metallic-lacken verbessert. Die Wasserfestigkeit der erzielten Oberzuge ist ausgezeichnet. Bei Verwendung 
auf dem Kraftfahrzeugsektor erzielt man eine ausgezeichnete Steinschlagbestandigkeit. 

Die erfindungsgemaflen wasserhaltigen und wasserverdunnbaren OberzQg© weisen den Vorteil auf, dafl 
sie nicht vergilben. Sie kSnnen sowohl als Basis- als auch als Decklacke verwendet werden. Bevoraugt ist 
dabei die Verwendung als Basislack, wobei diese Basislacke nach einer Vortrocknung mit einem klaren 
Decklack Oberlackiert und dann beide Schichten gemeinsam getrocknet (eingebrannt) werden kSnnen. Als 
klare Decklacke konnen sowohl die bekannten Qblichen ISsemittelhaltigen Lacke, z.B. Einkomponenten- und 
Zweikomponenten-Klarlacke (und hier besonders die Zweikomponenten-Hlgh-solid-Typen). als auch wasser- 
35 verdilnnbare Klarlacke eingesetzt werden. Mit den erfindungsgemaflen Oberzugsmitteln wird auf den ver- 
schiedensten UntergrQnden eine gute Haftung erzielt Gegenstand der Erfindung ist demgemafl auch die 
Verwendung der waflrigen Oberzugsmittel zur Herstellung eines Oberzuges auf einem Substrat durch 
Auftrag auf die OberflSche des Substrats, gegebenenfalls Oberschichten mit einem in Wasser oder in 
organischen LSsemitteln gelSsten Klarlack und Erwarmen auf Temperaturen von 60 bis 150 C. Substrate 
40 sind die ublichen mit Oberzugsmitteln dieser Gattung beschichteten GegenstSnde. insbesondere Kraftfahr- 
zeugteile, die auch bereits mit einer Grundierung oder einem Fuller beschichtet sein kSnnen. 

Der Lackauftrag kann nach den ublichen in der Lackindustrie gebrauchlichen Methoden erfolgen, wie 
z.B. durch Spritzen, Rakeln. Tauchen, Walzen, wobei besonders die Moglichkeit des elektrostatischen 
Spritzens, wie eingangs erwahnt, auf sogenannten Hochrotationsglocken, zu nennen ist. 
45 Als Substrat sind die verschiedensten Metalle und Metall-Legierungen geeignet wie beispielsweise 
Eisen oder Stahl. Aluminium, Messing aber auch Kunststoffe und Glas. Der Auftrag kann direkt erfolgen 
oder, wie in der Autoindustrie ublich. nach Aufbringen einer Kathaphorese-Grundierung und eines FOIIers. 
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so Herstellungsbeispiei 1 



Herstellung des Bindemittels 
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Disoersion 'K«mpooente b)l den 1047 g 



wir<J - .. . ai 4 Gew.-% (30 Min b6i 15 °" C) 
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ME Q.Wert:*u— « ,K ftmDO nentea» 
^UmsetzutsderF^^^ 364 g voHentsalztem Wasser 



30 pH-Wert:7.1 
MEQ- Wert : 21 
Saurezahl : 17 



Gemisch aos 
, 92 q Methacrylsaure 

331 g Hydroxypropylacrylat 

462 g Isobutylacrylat 
1l3 4gMemylmethacfylat 

Endwerte: Q % (3 0 Min bei 180* C) 

Festkdrper : oi * Festharz N-Mettiylmorpho- 

b elassenund,wennnotweno«g. 



BElSPjELl 
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Herstellung eines Metallic-Basislackes 



w 



269 g der in Herstellungsbeispiel B benannten acrylierten Polyurethan-Dispersion warden unter RQhren 
mit 5 g N-Methylmorpholin und 79 g Butoxyethanol versehen. Anschlieflend I werden 322 g e.ner 3 /o.gen 
handelsublichen Verdickerlosung auf Basis einer Polyacrylatdispersion unter Ruhren zugegeben und m.t N- 
Methvlmorpholin auf einen pH-Wert zwischen 7.3 und 7.6 eingestelrt. ■ 

P*a Jhierzu werden 40 g einer handeisublichen Aluminiumbronze mit ^^S^SSSZ 
einem Gemisch aus 10 g Wasser, 10 g Butoxyethanol, 15 g eines handelsUbhchen HMM-Melammharzes 
und 75 g des im Herstellungsbeispiel beschriebenen neutralisierten Pastenharzes angete.gt und an- 
schlieflend unter Ruhren in die oben beschriebene Bindemittellosung einflleflen gelassen. Unter RUhren 
(ca.800 U/min) werden anschlieflend 175 g Wasser langsam zugegeben und schl.efll.ch m.t Wasser auf eine 
Spritzviskositat von 30s nach DIN 53211 eingestellt. 



15 BEISPIEL 2 
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Herstellung einer Tonpaste 

id 

498 g des im Herstellungsbeispiel beschriebenen neutralisierten und mit Wasser auf 27% Festkorper 
verdOnnten Pastenharzes werden mit N-Methylmorpholin auf pH 7.6 bis 8.0 J 1 ^^^^ 
anorganischen Schwarzpigmentes (Rufl). 337 g vollentsalztem Wasser sow,e 9 g ^f^^ 
im Dissolver bei 21 m/sec vordispergiert und anschlieflend 90 min auf e.ner PerlmUhle be. Temperaturen 
m 60-C vermahlen. Das Mah.gut wird schlieflHch mit 96 g Wasser komplettiert Dese Farbpatfe west 
eine hohe Transparenz auf und eignet sich hervorragend zum Tonen von wasserverdunnbaren Metall.c-und 
Uni-Basislacken. 



30 BEISPIEL 3 



Herstellung eines schwarzen Uni-Basislackes 

35 410 g der in Herstellungsbeispiel B benannten acrylierten Polyurethan-Dispersion werden unter RUhren 
mit 67 g 9 N^ethyimorpholTn und'ansch.ieflend mit 364 g einer 3%igen •^^"J^."/? 
auf Basis einer Polyacrylatdispersion versehen. Nach 15 min ROhren werden 208 g. der « Beispie 2 be 
schriebenen schwarzen Tonpaste sowie 52 g Butoxyethanol zugegeben. Mit Wasser wrdschl.efll.ch auf 

40 eine Spritzviskositat von 30 s nach DIN 5321 1 eingestellt. 
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BEISPIEL 4 



Lackaufbau 



55 



Auf ein zinkphosphatiertes Karosserieblech, das mit einem Elektrotauchgrund und e.nem FQHe Jactaert 
wurde, werden mit einer Flieflbecherpistole soviel des nach Beispiel 1 oder 3 M^M^ 
Basislackes bzw. Uni-Basis lackes aufgebracht. dafl nach dem Trocknen von 5 mm be 20 1 ^S^S 
5 min bei 80* C eine Trockenfllmstarke von etwa 15 um verbleibt. Danach wrd m.t e.nem hande sub .chen 
Klarlack (z.B. Zweikcmponententack, High-solid) Oberlackiert und 30 min be, 130 C «««™^ 
Trockenfi mstarke des Klarlackes betragt ca. 40 nm. Die so erhaltene Lackoberflache «««•«» «™ 
gleichmafligen hellen Metalleffekt auf. Der Lackfilm wird bis zum FUller m.t e.nem fe.nen Messer m.t dem 
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Stunden m * c * ohn e Krauselung und ohne 
Lackfilm frei von Blasen, 

n SaurezahUnterl2«egt) 
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Herstellungsbeispiel 2: 



20 



25 



30 



FestKSrper. 34-8 «" 



pH-Wert 7.4 
SSurezahl: 16 



55 



M miereTeUchengroBe:l66nm 



Herstellungsbeispiel 3: 

14 



A. Polyurethan-Dispersion 



In einem Reaktionsgefafl mit ROhrer. Innenthermometer. RUckfluflkuhler und elektrischer Heizung 
werden 743 g eines linearen Polyesters (aufgebaut aus Azelainsaure. Isophthalsaure und Hexandiol-1 .6) mit 
einer Hydroxylzahl von 110 und einer Viskositat von 210 mPas (gemessen 80 %ig in Aceton) nach Zusatz 
von 178 g Dlmethylolpropionsaure In 149 g N-Methylpyrrolidon homogen geldst, Danach werden bei 45 C 
535 g Isophorondiisocyanat zugegeben und nach Abklingen der exothermen Reaktion langsam innerhalb 
von 2 Stunden auf 80* C erwarmt Es wird bei dieser Temperatur gehalten, bis der NCO-Gehalt 2.2 % 
betrSgt. Unter VerdQnnen mit 149 g N-Methylpyrrolidon und 1046 g Aceton wird auf Raumtemperatur 
abgekiihlt und dann schnell hintereinander 124 g Triethylamin und 2034 g vollentsalztes Wasser zugege- 
ben. nach 5 Minuten wird in das gut' dispergierte Harz ein Gemisch von 19 g Ethylendiamin und 700 g 
Wasser zugesetzt. Anschlieflend wird die Reaktionstemperatur in 2 bis 3 Stunden auf 90 C erhoht. wobei 
das Aceton, gegebenenfalls unter Vakuurn abdestilllert wird. 
Festkorper: 32.4 Gew.-% (30 min bei 150* C) 
SSurezahl: 50 (mg KOH pro g Festharz) 
pH-Wert7.3 
MEQ-Wert: 77 

B. Umsetzung der Polyurethan-Dispersion mit ethylenisch ungesattigten Monomeren 

In 160 g der Polyurethan-Dispersion A) gemischt mit 283 g vollentsalztem Wasser und 0,8 g 
T/ieethylamin werden 138 g Styrol, 138 g Methylmethacrylat. 103 g Hydroxyethylacrylat. 103 g Butylacrylat 
und 12 2 g Azo-bis-isobutyronitril emulgiert. Man erhalt eine Monomeren-Emulsion. 479 g der oben 
hergestellten Polyurethan-Dispersion A) werden mit 566 g vollentsalztem Wasser in der Vorlage verdUnnt 
und 10 % der Monomeren-Emulsion und 1.2 g Azo-bis-isobutyronitril zugegeben. Nach Erwarmen auf 80 C 
wird innerhalb von 3 Stunden die restliche Monomeren-Emulsion zugegeben und anschlieflend solange 
gehalten, bis die Monomeren gegebenenfalls unter Nachinitiierung vollstandig auspolymerisiert sind. Es 
entsteht eine stabile Dispersion, die gut filtrierbar 1st und keine Koagulate zeigt. 
FestkSrper: 34,2 Gew.-% (60 min 150* C) 
pH-Wert: 6.9 
MEQ-Wert: 22 

Verhaltnis PU : Monomer: 30 : 70 

Mittlere Teilchengrofle: 90 nm 

(gemessen durch Photonen-Relaxations-Spektroskopie) 

Beispiel 5: 

Mit der vorstehend in Herstellungsbeispiel 2 erhaltenen Polyurethandispersion wurde, wie in Beispiel 1 
beschrieben, ein Metallic-Basislack hergestellt, der zu guten Metalleffekten fOhrte. 



AnsprUche 

1. Verfahren zur Herstellung eines MehrschichtOberzuges, bei dem auf ein Substrat ein gesattigtes 
Basisuberzugsmittel aus einer waflrigen Dispersion eines Polymeren aufgebracht wird. dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die waflrige Dispersion Teilchendurchmesser der polymeren Phase von 10 nm bis 500 nm 
aufweist, das Poiymere eine zahlenmittlere Molmasse von 10000 bis 500000 und eine SSurezahl von 12 bis 
40 aufweist. und die Dispersion erhalten wurde durch Polymerisation ohne Emulgatorzusatz und in 
Anwesenheit von nicht-wasserloslichen Initiatoren, von 

a) 0,65 - 9 Gewichtsteiien carboxylgruppenfreien ungesattigten Monomeren, die aufler der ungesattigten 
Bindung keine weiteren unter Polymerisations- und Hartungsbedingungen reaktiven Gruppen enthalten, 
zusammen mit 0 • 65 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von einpolymerisierbaren hydroxyl- 
gruppenhaltigen Monomeren und/oder 0 • 7 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von ethyleni- 
sch ungesattigten Monomeren, in 

b) 1 Gewichtsteil, bezogen auf den Harzanteil. einer waflrigen Dispersion eines harnstoffgruppenhaltigen 
Polyurethans, die durch KettenverlMngerung eines NCO-Gruppen enthaltenden Prepolymeren auf Polyester- 
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■ „ b) 25 bis SO t«S9t . , bis 4 S^*W»«» ' 

ZUSam ^en Monomeren und/oder 0 - 7 Ge*. harns toffgrup P enhaltigen 

powurethans. die V on 1.0 . 50 und einer »We"m« Hydrazin 

basis mit einem NCO W e(ner Saure2 ahl von » Ami nogruppen und/oo 

-S5SMSS1— — 
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